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が N3－のときは外部電場 0.003 au.、CN－のときは 0.008 au.がヘムにかけられたことに対応する。 
 第３章ではポルフィリン配位子の歪んだ構造と電子状態の関係を明らかにするため、プロトン化




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
金属錯体を有するたんぱく質が示す多種多様な酵素反応は、金属イオンおよび配位子の電子状態、
そしてそれらの間に生じる相互作用、さらには金属錯体と周囲を取り巻くたんぱく質の間の弱い相互
作用によって調節制御されている。本論文では共鳴ラマン（RR）散乱法を手段にして、上記の相互
作用量を定量化しようと試みている。 
第一章では、4種の異なる配位子を持つ銅二価錯体のラマン振動数と強度を解析することによって、
溶液状態における分子構造や電子状態、さらには電子励起状態における分子の対称性を議論している。
特に興味深いのは、特定のラマン線強度の励起波長依存性から、重なっている 2つの電子吸収帯を 
π*←π遷移と電荷移動遷移に分割帰属した点であり、 
RR 分光の威力を十分に発揮しており秀逸である。第二章では、たんぱく質環境と活性部位の間の
弱い相互作用を検出定量化する手法を開発し、ヘムタンパク質に適応した。同位体シフトを目玉と
する本手法の開発プロセスは論理的で、説得力がある。相互作用に関して、実験的には共鳴効果を活
用し SN 比を上げてデータの信頼性を向上させ、理論的には電場勾配として捉えて数値計算した。そ
の結果、数 cm–1程度の小さな同位体シフトを相互作用量として議論できるようになった。発想の独創
性や今後の発展性など非常に高く評価できる。第三章では、分子の歪と RR スペクトルの関係につい
て議論している。 
以上のように、本論文は金属錯体や金属錯体を含むたんぱく質の構造研究において無機化学や生物
物理学の発展に寄与するところが大きく、博士（理学）を授与するに値すると審査した。 
